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研究成果の概要（和文）： 
 ガス導入アーク放電法により合成した Pd-Ni 合金内包単層カーボンナノホーン（SWCNH)に
よる高圧水素吸蔵実験を磁気浮遊天秤を使用して行なった。Pd-Ni 合金内包 SWCNH は Pd-Ni
合金のみの場合や SWCNH のみの場合よりも多くの水素を吸蔵できることがわかった。この理
由として、スピルオーバー効果と呼ばれる Pd-Ni 表面における水素の触媒効果による解離によ
り生じる水素原子の炭素中の拡散によって、SWCNH 内部の Pd-Ni 合金に水素が到達・吸蔵が
起こることによると考えられる。水素の吸蔵量が多い理由は、その効果で生成した水素原子の
一部が SWCNH の炭素部分に残留していると考えられる。Pd-Ni 合金内包 SWCNH を 350℃
で酸素中加熱処理をし、SWCNH の炭素部分に細孔を開けた。その結果、水素吸蔵速度は顕著
に増加した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   The high pressure absorption of H2 by single-walled carbon nanohorns including Pd-Ni alloy 
nanoparticles prepared by a gas-injected arc-in-water method was measured by a magnetic suspension 
balance. It was found that the amount of H2 absorbed by Pd-Ni alloy particles in Pd-Ni/SWCNHs was 
significantly larger than that absorbed by ordinal Pd-Ni alloys and pure-carbon SWCNHs of the 
equivalent mass. It can be speculated that this large amount of H2 absorbed by Pd-Ni/SWCNHs is due to 
spill-over effect of H2 by which H2 is catalytically dissociated at the alloy surfaces, and the dissociative 
H would diffuse through the carbonaceous part of SWNHs to reach the Pd-Ni nanoparticles dispersing 
therein. Some portion of dissociative H would remain in carbonaceous parts. A mild oxidation treatment 
was conducted on Pd-Ni/SWCHs in O2 at 350 oC to generate micropore channels in the carbonaceous 
parts of Pd-Ni/SWCHs, resulting that the H2 absorption rate was drastically enhanced.  
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノチューブなどのナノカーボ

ンと呼ばれる炭素系ナノ材料の内、単層カー

ボンナノホーンはその特異な構造から、水素

吸蔵材料や触媒担体なのどの様々な応用に

期待が寄せられていた。申請者らは、2001年

に Nature に発表した水中アーク法[Sano et 

al, Nature 414, 506-507 (2001)]を発

展させて独自のカーボンナノホーン合成法

を発明・開発し、科学研究助成金（若手 A、

平成 17-19年）による研究活動等により、低

コストでカーボンナノホーンの大量合成を

行うことが可能となった。 

申請者らはカーボンナノホーンの応用と

して燃料電池内触媒担体やセンサー（ガスセ

ンサ、液中特定成分の検出用センサー）への

利用に関する研究を進め、成果を挙げてきた。

一般に、カーボンナノホーンは、燃料電池内

触媒担体としては優秀な性能を有すること

が知られている。その理由は、角状のナノ構

造が金属触媒粒子の合一を防止し、金属触媒

を安定にナノ分散させて保持する働きをす

るからである。 

しかしながら、カーボンナノホーンはガス

燃料吸蔵剤としてはメタンを良く吸蔵する

が、水素の吸蔵剤として優秀であるという報

告はなった。ただし、カーボンナノホーンに

ガスを有効に吸蔵させるために、その構造に

微細孔を付加することによりガス吸蔵の性

能を向上させることができることが知られ

ていた。高圧下で細孔からガス分子がナノホ

ーン内に進入するからである。また、カーボ

ンナノホーン内にその細孔からフラーレン

やカーボン以外の成分を注入し、特定物質を

角状の構造内に含むカーボンナノホーンを

作製することが可能であることが報告され

ていた。 

 カーボンナノチューブやナノホーンに水

素吸蔵合金を複合させれば特異な水素吸蔵

特性を示すと期待できた。水素吸蔵合金には

当時から様々な種類が知られていた。例えば、

LaNi5やマグネシウム系水素吸蔵合金である。

希土類系の場合は室温で水素の吸収、放出が

できることが利点であり、また、マグネシウ

ム系合金の場合は使用条件が高温となるが

軽量であることが利点である。また、コスト

は高いが安全に室温で実験するには Pd-Ni合

金を使用することができるとことがわかっ

ていた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
２．研究の目的 

 本研究では、細孔を有するナノカーボン

（カーボンナノホーンやカーボンナノチュ

ーブ）に水素吸蔵合金を内包させる。同方法

により、水素吸蔵合金粒子が安定にナノレベ

ルの大きさに保持されることになるので、高

い水素吸収・放出速度を安定して示す新規な

水素吸蔵材料の創製となる。 

本研究は、ナノカーボンの特異な構造を利

用して、水素吸蔵合金をナノ～数十ナノの範

囲の細かい粒子状に保つようにすることに

より、安定的に高い水素吸収速度・分離速度

を有する新規な複合材料を創製するもので

ある。 

 
３．研究の方法 
(1) カーボンナノホーンの合成および細孔
の付与 

 カーボンナノホーンをガス導入水中アー

ク法により合成する。電極の寸法・形状を Fig. 

2 に示す。下端に穴を開けたグラファイトカ

ソードの中に棒上アノードを挿入し、その先

端でアークプラズマを起こす。これらの電極

は水に沈めておく。カソードは固定し、アノ

Fig. 1 CNHsのTEM画像と分子モデル
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ードを一定速度で上昇させる。カソード上部

には窒素を導入するための穴があり、連続的

に窒素を供給する。SWCNH は窒素流にのって

カソード内で生成し、結果的に水に浮遊する。 

 

25 mm

8 mm (original condition)
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2 mm or 4 mm
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having holes 
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Fig.2 水中アーク放電法におけるグラファ

イト電極の形状、寸法 

 

 その生成した SWCNHに細孔の付与を緩やか

な酸化処理によって行う。本研究では、300

～600℃の酸素内でナノカーボンを加熱する

ことにより開孔を行う。温度が過度に高い、

もしくは、酸化時間が長すぎるとナノカーボ

ンの構造は破壊されてしまう。しがたって、

温度と酸化時間を最適化する必要がある。本

研究では、同法で得られるカーボンナノホー

ンへの開孔条件について検討を行った。開孔

によりカーボンナノホーンの粉末の比表面

積が顕著に大きくなるので、開孔の状態を窒

素ＢＥＴ吸着による比表面積の測定により

開孔の状態を評価した。 

 

(2) 金属と単層カーボンナノチューブの同

時加熱による構造変化に関する検討 

 両端が開孔した単層カーボンナノチュー

ブに金属を内包させるために、本研究では単

層カーボンナノチューブと Pd 等の水素と反

応性のある金属を同時に加熱し、蒸発する Pd

が単層カーボンの中に入るか単層カーボン

ナノチューブの構造に変化をもたらすかを

調べた。窒素中（大気圧）中で抵抗加熱によ

り炭素棒を 1600℃に昇温する装置を作製し、

その炭素棒に穴をあけてその穴に単層カー

ボンナノチューブを Pd を混ぜて詰めた。

1600℃に昇温して所定の時間加熱した後に、

処理後の単層カーボンナノチューブを構造

を透過電子顕微鏡（TEM）によって観察した。 

 

(3) Pd-Ni 合金ナノ粒子を内包した単層カー

ボンナノホーン（SWCNH)の合成 

 Pd と Ni の混合粉（炭素粉も混ぜる）をガ

ス導入アーク放電法の装置内のアノード電

極にいれ（直径 3mm のグラファイト棒ででき

たアノードの軸にそって直径 1mmの穴を開け

て、そこに混合粉を詰める）、放電して生成

物を得た。もしくは、Pd と Ni のワイヤをア

ノード穴にいれた。生成物中に Pd-Ni合金は

水素吸蔵合金である。混合粉の混合比やワイ

ヤ径を変えて実験を行い、その生成物中金属

含有率、金属組成、炭素構造、等について分

析を行なった。分析は EDX、XRD、TEM、ラマ

ン分光、等を用 

いて行なった。 

 

(4) 生成物の水素吸蔵合金性能評価 

 Pd-Ni合金含有 SWCNHの水素吸蔵特性を磁気

浮遊天秤を用いて行なった。測定条件は、40℃、

1.2 MPa の純粋な水素雰囲気とし、300 分間の

生成物重量変化を追跡した。   

 
４．研究成果 
(1) カーボンナノホーンの合成および細孔
の付与 

試料名称は酸素濃度，酸化温度，酸化時間

を示している．各酸化条件下における燃焼率



（burn off）を Table 1 と Fig. 3 に示す．

Table. 1 に見られるように，同一の酸化条件

でも燃焼率に大きくばらつきが見られた．ま

た酸素存在下では試料の燃焼が激しく，burn 

off の制御が非常に困難であることから，以

降の処理においては大気存在下における加

熱酸化処理を主として実行した．各酸化条件

における burn offと細孔特性を Table 1に，

burn off と SBET，Vmicroの関係を Fig. 3 に示

す．細孔特性は酸素濃度や酸化時間に依らず，

burn offが大きいほど良い細孔特性を示すこ

とが分かった．また，burn off 50 ％以上で

は細孔特性が減少することから，burn off 

40 ％付近が最適値であることが分かった．

以上より，ガス導入水中アークプラズマ法で

合成した CNHs には，多くの不純物（アモル

ファス分）が混入していると推測された． 

  

Table 1 SWCNHに細孔付与するときの酸化処

理の条件 

 
 

(2) 金属と単層カーボンナノチューブの同

時加熱による構造変化に関する検討 

  結果として、端が開口した単層カーボンナ

ノチューブと Pd の同時加熱によってカーボ

ンナノチューブに Pd が内包されることはほ

とんど起こらなかった。しかしがら、適当な

条件のもとでこの同時加熱の方法によって

単層カーボンナノチューブが SWCNHに構造変

化することが TEM 観察によって発見された。

TEM観察の結果の一部を Fig. 4に示す。 

 

 

Fig. 3 ガス導入水中アーク放電法で合成し

た SWCNHの BET表面積および細孔容積と酸化

処理条件との関係 

 

 ここでは、1分の時間レンジで 1600℃に加

熱したときに最初はまっすぐだった単層カ

ーボンナノチューブが曲がり始めて分断さ

れてゆき、さらに構造が変化していって

SWCNH の形状に変わったことが確認された。 

 この研究で実証された 1600℃で SWCNHを合

成する方法は、SWCNHが 5000℃程度の高温で

ないと合成することができなかった従来の

種々の方法と比較して圧倒的に低温で合成

することができる点が画期的である。ただし、

収率が現段階ではまだ極めて低い段階だあ

るので、今後反応条件の最適化が必要である。

また、高価な Pd を使用せずに他の金属種で

も同様の効果があるかどうかを検討する必

要もある。 

 

(3) bPd-Ni合金ナノ粒子を内包した単層カー

ボンナノホーン（SWCNH)の合成 

 ガス導入アーク放電法で用いるグラファ

イトアノードの中心にそって穴を開けて Pd、

Ni、Cの混合粉を詰めて SWCNHを合成すると、

Pd-Ni 合金ナノ粒子を内包する SWCNH が得ら

れることがわかった。 

 



 
Fig. 4 単層カーボナノチューブ(a)と Pd と
の同時加熱で合成した SWCNH (b). 

 

 
Fig. 5 ガス導入水中アーク放電法で合成し

た Pd-Ni 合金ナノ粒子内包 SWCNHの TEM 像 

 

  合成した SWCNHの内部に存在する合金ナノ

粒子の Ni/Pd比が、放電前の最初の Ni/Pd 比

と一致しないことが EDXの分析結果からわか

った。EDXの分析結果を Fig. 6に示す。合成

した SWCNHの内部に存在する Ni/Pd比は初期

Ni/Pd 比に依存し、初期 Ni/Pd 比が 0.2 より

も小さい場合は生成物ないに Ni が濃縮され

る傾向があり、初期 Ni/Pd比が 0.2 よりも大

きい場合は生成物内に Pd が濃縮される傾向

があることがわかった。この情報は、ガス導

入アーク放電法によってさまざまな機能性

合金ナノ粒子を含む SWCNHを合成するときに、

希望する合金組成を得るために有用である。 

 

Fig. 6 ガス導入水中アーク放電法で合成し

た Pd-Ni 合金ナノ粒子の Pd/Ni比（α）に及

ぼす初期 Ni/Pd 比の影響 

 

(4) 生成物の水素吸蔵合金性能評価 

 本研究で合成した Pd-Ni合金ナノ粒子内包

SWCNHの水素吸蔵特性を測定した結果を Fig. 

7 に示す。ここでは、Pd ワイヤ（径 0.3mm）

と Ni ワイヤ（径 0.3mm と 0.2mm の 2 種類）

をグラファイトアノードの軸に穴を開けて

そこに入れてアーク放電をして生成物を得

た。結果をみると、Pd-Ni 合金ナノ粒子を内

包した SWCNHは炭素のみでできた SWCNHより

も水素を多く吸蔵することがわかる。Ni ワイ

アや径は 0.2mmの場合よりも 0.3mmの場合の

方が水素の吸蔵量は多かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7 ガス導入水中アーク放電法で合成し

た Pd-Ni 合金ナノ粒子内包 SWCNH の、磁気浮

遊天秤による水素吸蔵量の経時変化：Ni ワイ

ヤ径の影響 



 本研究では、酸化処理によって Pd-Ni合金

ナノ粒子内包 SWCNHの炭素部分に細孔を開け

て水素吸蔵量を増加させることを目的とす

る検討を行なった。その結果を Fig. 8 に示

す。ここでは、酸化処理により炭素が 42％残

して焼失している。この図より、水素吸蔵量

が酸化処理により顕著に増加していること

がわかる。また、測定開始時から既に水素吸

蔵量が飽和に達するという、極めて大きな吸

蔵速度を示すことが同図によりわかる。 

 Pd-Ni 合金に吸蔵された水素の量を計算す

ると、酸化処理がある場合でも無い場合でも

水素吸蔵量は Pd-Ni合金単独の場合よりも大

きいことがわかった。このような結果が得ら

れた理由として、この理由として、スピルオ

ーバー効果と呼ばれる Pd-Ni表面における水

素の触媒効果による解離により生じる水素

原子の炭素中の拡散によって、SWCNH 内部の

Pd-Ni 合金に水素が到達・吸蔵が起こること

によると考えられる。水素の吸蔵量が多い理

由は、その効果で生成した水素原子の一部が

SWCNH の炭素部分に残留しているからである

と考えられる。 

   

 

Fig. 8 ガス導入水中アーク放電法で合成し

た Pd-Ni 合金ナノ粒子内包 SWCNH の、磁気浮

遊天秤による水素吸蔵量の経時変化：酸化処

理の効果の検証 

 

  本研究で合成した水素吸蔵合金内包 SWCNH

では、水素吸蔵合金ナノ粒子が炭素壁で仕切

られており、粒子の合一や散逸が防止されて

いる。今回は Pd-Ni 合金を使用したが、将来

は、より性能の高い合金や低コストの合金を

使用した検討が必要とされる。 
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